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^^Jduccion of an organoniccaUic network material by reaction of a 



A(2-A6 2-A7) B(5-A3A, 5-A3B. 6-H, 7-H, IOC2) E(5- 1 ~~~ 

Hf4~FnJ(l-Dl- I Pft- IE* 1-E2D.4-C4.4-E4)U3-D1) .5 

fluid mixture comprising a metal sail and an at least bidentate mctul- 
cooriinadng organic compound in the presence of a base and a 
solvent comprises using a lactam or iocton solvent 

~Microporous organometallic network materials (claimed) 
pmtoaS&the proems arc useful as catulys*, luLsorbents *k«ccants. 
§^c^ardants storage or depot media for active agents, sensor 
ma^riaT^^n^ecmmic components. As catalysts, they arc 
nseftd in a process (claimed) for the reaction of organic compounds, 
esneciallv where the reaction is oxidation, reduction, nng opening, 
^SSS^S^ epoxidation, addition aminanon. hydration, 

deSition, dehydrogenase*,, hydrogenahon, ^^ me " zatl " n ;^ ,n - 
carbon bond cleavage! reforming. oHgomenzauon, polymerization, 
catalytic purification of exhaust gases and waste water, or 
photocatalysis. 

IWQ 200270326- A+ , 



^^TpnKcl* gives higher yields than prior an processes (compare 
EP790253). 

SPKClFfC COMPOUNDS t ,., „ 
The solvent is specifically disclosed as is N-methylpyrroUdonc (1- 

mcthyl-2-pyrrolidone). 

^^^^Vxture of terephthalic acid (34.9 g). l-memyl-2-pyrrolidone 
(43.6 g). chlorobenzene (8.6 g) and dimetnylfoimamide (24.9 g) was 
birred at 70°C, treated with zinc nitrate (52.2 g), stirred for 1 hour, 
treated with niethylaminc (30 g), and stirred at 7(PC for 2 hours. The 
precipitate was filtered, air^dried, and dried at 200°C. The yield based 
on zinc was 87%. The product had a surface area of 1063 m /g. 

TRf!HNQf „QG Y FOCUS 

Inorganic Chemistry - Preferred Process: The organic compound is an 
optionally substituted mono- or polycyclic aromatic or heternaromanc 
dicarboxylic acid. The metal salt is a rinc T copper, nickel, palladium, 
platinum, ruthenium or rhenium suit. The base is an organic amine. 
(22pp367DwgNo.0A» 
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rustmaterials, umfassend die Umsetzung eines fluiden 

Gemischs, umfassend ein Metallsalz mit mindestens ei- 

ner wentgstens bidentaten zur Koordination mit Metallio- 

nen geeigneten organischen Verbindung in Gegenwart 

mindestens einer Base und einem Losungmittel, wobei 
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tam) und/oder mindestens einen cyclischen Ester (Lac- 
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Beschieibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue metaUorganische GeriistmateriaUen, ein Verfahren zu deren Herstel- 
lung und deren Verwendung als Adsorbens, Trockenmittel, Flammschutzmittel, Speichermaterial oder Depot von Wirk- 

5 substanzen oder Katalysatoren. 

r00021 MetaUorganische GeriistmateriaUen sind an sich bekannt. Hierzu verweisen wir auf die wissenschaftuche Ver- 
offentlichung von Yaghi et. al. in J. Solid State Chenx, VoL 152 (1), 3-20, die die bisherigen En ; wic ^g eD A a " f 7 ^ e ^ 
technischen Gebiet zusammengefaBt. Ein Verfahren zur HersteUung derardgen Matenalien wird in der EP-A 0 790 253 
beschrieben Das doit beanspruchte Verfahren zur HersteUung eines mikroporosen Materials umfaflt das Vermischen ei- 

10 ner Losung urafassend mindestens ein Metallion, wie darin definiert mit einem Liganden, der Substrukturen mit mulu- 
dentaten fitnktioneUe Gruppen aufweist in Gegenwart einer wie darin definierten Templat- Verbindung. Als Verwendung 
fiir derartige MateriaUen wird in dieser Druckschrift ein Verfahren zum Entfemen von Verunreinigungen aus Gasen und 
Fliissigkeiten erwahnt. Weitere Verwendungen derdort beschriebenen Matenalien werden in dieser Druckschrift weder 
erwahnt noch angedeutet Das dort beschriebene Verfahren, das ledigiich mit sehr geringen Mengen durchgefuhrt wurde, 

15 weist iedoch z B fiir Zink-Terephthalat-Geriiste, schlechte, fur die groBtechnischen HersteUung derartiger Matenalien 
unbefriedigende Ausbeuten von weniger als 70% auf. Eine technisch relevante HersteUweise mit hohen Ausbeuten, wie 
man sie etwa zur Anwendung metaUorganischer GeriistmateriaUen als Katalysatoren benotigt, wird dort wie auch im ub- 
rigen Stand der Technik, nicht beschrieben. 

[00031 Somit lag eine Aufgabe der vorUegenden Erfindung in der BereitsteUung eines Verfahrens zur HersteUung von 
derartigen GeriistmateriaUen, das zum einen die groBtechnische HersteUung in hoher Ausbeute derartiger Matenalien er- 
mogUcht und zum anderen auch zu prinzipieU neuen MateriaUen fuhrt f _ . . 

[0004] Es wurde nun iiberraschend gefunden, daB man metaUorganische Geriistsubstanzen in hoher Ausbeute nerstel- 
len kann, wenn man N-MethylpyrroUdon als Losungsmittel bzw. als Losungsmittelkomponente verwendet. 
[0005] Somit betrifft die vorliegende Erfindung 

ein Verfahren zur HersteUung eines metaUorganischen Gerustmaterials umfassend die Umsetzung emes fluiden Oe- 
mischs wiez B eine Losung oder Suspension umfassend ein MetaUsalz mit mindestens einer wenigstens bidentaten zur 
Koordination mit MetaUionen geeigneten organischen Verbindung in Gegenwart mindestens einer Base und einem Lo- 
sungsmittel, wobei das Losungsmittel mindestens ein cycUsches Amid (Lactam) und/oder mindestens einen cycuscnen 
Ester (Lacton), wiez. B. N-MethylpyrroUdon enthalt, u 
ein metaUorganisches, Mikroporen aufweisendes Geriistmaterial enthaltend ein MetaUion und darmt koordinativ verbun- 
den mindestens eine wenigstens bidentate organische Verbindung, herstellbar durch ein Verfahren, das die Umsetzung ei- 
nes fluiden Gemischs, wie z. B. einer Losung oder Suspension eines Metallsalzes mit mindestens einer wenigstens bi- 
dentaten zur Koordination mit MetaUionen geeigneten organischen Verbindung in Gegenwart mindestens einer Base und 
einem Losungsmittel, wobei das Losungsmittel mindestens ein cycUsches Amid (Lactam) und/oder mindestens einen cy- 
35 cUschen Ester (Lacton), wiez. B. N-MethylpyrroUdon enthalt, umfaBt, sowie 

die Verwendung des metaUorganischen Gerustmaterials als Katalysator, Adsorbens, TYockenmittei, Flammschutzmittel, 
Speichermaterial, Depot von Wirksubstanzen, Sensormaterial, Pigment oder elektronisches Bauteil 
[0006] Als MetaUkomponente innerhalb des erfindungsgemaB eingesetzten Metallsalzes kommen dabei die Klemente 
der Gruppen la, Ha, Hla, IV-VHIa und Ib-VIb des Periodensystems in Frage, wobei besonders Zmk, Kupfer, Nickel, 
40 PaUadium, Pladn, Ruthenium, Rhenium und Cobalt bevorzugt zu nennen sind. 

[0007] Als wenigstens bidentate zur Koordination mit MetaUionen geeignete organische Verbindung kommen pnnzi- 
piell alle fiir diese Zweck geeignete und obige Bedingungen erfuUende \ferbindungen in Frage. Dabei muB die organi- 
sche Verbindung insbesondere mindestens zwei Zentren aufweisen, die mit den MetaUionen emes Metallsalzes, insbe- 
sondere mit den MetaUen der vorgenannten Gruppen la, Ha, Hla, IVa-VHIa und Ib-VIb eine Bindung aufbauen konnen. 
45 Diese konnen insbesondere ausgewahlt werden unter: _ t 

substituierten oder unsubsdtuierten, ein- oder mehrkernigen aromatischen Dicarbonsauren und subsutuiertenoderun- 
substituierten, ein- oder mehrkernigen aromatischen, mindestens ein Heteroatom aufweisenden aromatischen Dicarbon- 
sauren. 

[0008] Im einzelnen sind beispielhaft zu nennen 
50 Dicarbonsauren des Benzols, NaphthaUns, Pyridins oder ChinoUns. 

[0009] Als Losungsmittel wird im erfindungsgemaBen Verfahren ein Losungsmittel eingesetzt, das em cycuscnes 
Amid und/oder einen cycUschen Ester enrweder alleine oder zusammen mit einem geeigneten Cosolvent umfaBt. Als Co- 
solvent eigenen sind prinzipieU aUe protischen und/oder aprotischen organischen Losungsmittel, die in der Lage sind, die 
mindestens bidentaten organischen Verbindungen zu losen. Beispielhaft zu nennen sind: 

Aromatische Losungsmittel, wie z. B. Benzol, Chlorbenzol, Toluol, Xylol oder halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie 
z. B. Chloroform. ... 

[0010] Als Basen lassen sich aUe organischen Basen, die in der Lage sind, die genannten bidentaten Verbindungen zu 
deprotonieren, einsetzen. Im einzelnen sind zu nennen: 

Triethylamin, Tetraalkylammoniumhydroxide, wie z. B. Tetrapropylarnmoniumhydroxid. 

[0011] Zur HersteUung der erfindungsgemaBen metaUorganischen Gerustmaterialien geht man z. B. wie folgt von Zu- 
nachst lost man die organische Verbindung in dem Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch und fuhrt anschUeBend, 
vorzugsweise unter stetigem Ruhren, das MetaUsalz zu. Das Zufuhren des MetaUsalzes kann nach jedem beuebigen Ver- 
fahren geschehen. 

[0012] Sobald die Losung homogenisiert ist, beginnt man mit der Zugabe der Base. 
65 [0013] Den nach der Umsetzung erhaltenen Niederschlag, der das metaUorganische Geriistmatenal umfaBt, wird von 
der Mutterlauge des erhaltenen Reaktionsgemsichs mittels Filtration, Zentrifugation oder Spruhtrocknung abgetrennt. 
Zur Entfernung anhaftenden Losungsmittels und restHcher Base kann das so abgetrennte Geriistmatenal einem Trock- 
nungsschritt unterzogen werden. Vorzugsweise wird wahrend des Trocknungsschritts der Druck reduziert, urn die Poren 
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des metaUorganischen Geriisunaterials zumindest teilweise zu entleeren. 

[0014] Die vorstehende genannte Abfolge von Arbeitsschritten kann auch in dem Fachmann bekannter Weise abgean- 
dertwerdenbzw.dieSchritteinandererReihenfolgedurchgefahrt wcrden. . 
[00151 Die erfindungsgemaB erhaltenen metaUorganischen Geriisimatrialien enthalten Mikroporen. wobei vorliegend 
Mikroporen solche mil einem Durchmesser von 2 nm oder daninter sind, gemaB der Definition in Pure Applied Chem. 
45 S 71 ff insbesondere S. 79 (1976). Das Vorhandensein von Mikroporen erkennt man an den mittels Sorp^insmes- 
suneen ziir Bestimmung der Aufnahmekapazitat der metaUorganischen GerustmateriaUen an Snckstpff bei 77K gemaB 
DIN 66131 66134 Dabei deutet der typische Isothermenverlauf im TYp-I-Form auf das Vorliegen von Mikroporen bin. 
D^b^echneten sperifischen Oberflachen nach dem Langmuir-ModeU (DIN 66131, 66134) liegen vorzugswe.se ober- 
halb 5 m 2 /g, weiterbevorzugt oberhalb 50 m 2 /g, insbesondere oberhalb 500 m 2 /g und konnen in den Bereich b,s ober- 

fooU 0 %^nduS g taden die erfindungsgemaBen metaUorganischen GerUstmaterialien insb«ondere als Adsorbens, 
T^ktm^^ Flammschutzmittel, Speichermaterial oder Depot von Wirksubstanzen oder als Katalysatoren^.nsbeson- 
I^aSSysaSeTwo sie breit eingesetzt werden konnen. Als Einsatzgebiete bei der Katalyse sind msbesondere zu 

Sonen, Reduktionen, Rtagefihungsreaktionen, C-C-Verknupfungen und Epoxidationen, C-C-Bmdungs-Bildungen 
wTe^Sweise Alkyherungtn, AcyUerungen; Additionen wie beispielsweise Carbonyberungen, Amimerungen, Hy- 
touSgeZ ^SnS AUcoxyUerungen; EUminierungen wie beispielsweise Def arbonylierungen Decarbox- 
vSren Dehydratisierungen; Dehydrierungen und Hydrierungen, Isomerisierungen, C-C-Bmdungs^paltungen wie 
bersplebw^ Oacken undHydrocracken; Reformierung; OUogomerisierungen. Polymensauonen; Reimgungskatalyse 

SSSTl^SS^^ Gerustmateriaiien sind bei ihrer Verwendung als Katalysatoren 

KLsondere dSehend^orteilhaft, als daB man ihre Katalysatorperformance dureh Variation des MetaUs und/oder 
d^wemS^tdfnS zur KoorSnation mit MetaUionen geeigneten ojganischen Verbindung varueren bzw maB- 
schneidem kann So kSnnen beispielsweise Umsetzungen von C-C-Dreifachb.ndungen nut den erfindungsgemaBen 
zSSg^allorganischen GeriistmateriaUen katalysiert werden. Der erfindungsgemaBe Katalysator eignet sich fiir 
eine Verwendung in einem Verfahren zur HersteUung von Verbindungen der Formeln I bzw. II 

OR 1 ° Rl _ 

R (CHR) m — C =CCT R — (CHR)„ — C — CH ^ 



in denen R l Wasserstoff oder einen aliphatischen, cycloaliphatischen, arahphanschen aromauschen ^ er heterocycl.- 
schen Rest oder einen Acylrest bedeuteu wobei diese Reste weitere Substituent^die nicht md jAcety enen AUenen 
STSn konnen, die Reste R unabhangig voneinander fur Wasserstoff. oder ^iphaasche, cycloahph^sche ara- 
HphScTi oder heterocycUsche Reste stehen, die unter Bttdung eines Rmges miteinander verbunden se.n 
konnen, und m fiir 0 oder 1 steht, durch Addition von Verbtndungen der Formel HI 



R l OH m 
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OR 1 

II 35 



40 



an Acetylene oder Allene der Formeln IV bzw. V 45 

R - =c=cf R 



R C = C R C C N 

R R 

IV V 

wobei R l und R die oben angegebene Bedeutung haben, in der Gas-, Flussig- oder Uberkritischen Phase bei erhohter 

Sm™ Als Edukte fiir die Umsetzung kommen beliebige Alkine oder Allene oder Gemische davon in Betecht fa der 
J3 wird man jedoch technisch leichfzugangUche Acetylene und AUene mit 2 bis 8 C-Atomen bzv, 3 bis 8 Cowmen 
Cf™™£n SndeTs bevorzuBt sind Profm und AUen und insbesondere Kohlenwasserstoffstrome, die diese enthalten. 

KboLaure^ STSSSdnen kommen vor aUem Alkohole, besonders Alkanole mit 1 b,s 16 C-Atomen. einkennge 
SSSZS "Se^oTekuTare Carbonsauren, z. B. mit 1 bis 16 C-Atomen, in Betracht. Besonders bevorzugt werden 

n;wW<» Alkohole und insbesondere Methanol verwendeL .. 

?0020? aSo te Hydroxylgruppen enthaltenden Verbindungen erfolgt in Gegenwart des heterogen fringe* 

Ssi^^T^Zro^^ZT^^^^^ nasc entweder uber einem Festb< ;"^ er Y^IZ 

W bis 400-C vorzugsweise 100 bis 250°C und besonders bevorzugt 120 bis 200X undDnicken 

fn AbhKkTvoS verwendeten Edukt, Typischerweise von 0,1 bis 100 bar, insbesondere 0,8 bis 20 bar (aUeDnicke 

SST So^^is^^F^n^AUen mit Methanol je nacb Reaktio^ b^ingungen selektiv 2-Methox- 
loronen oder T^-Dimethoxypropan gebildet werden. Die erfindungsgemaB erhaltUchen Enolether der Formel I und die 
DiXxyvTr btedulS der Formel H sind wertvoUe Zwischenprodukte zur HersteUung von Wirkstoffen und Riechstof- 
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fen. Insbesondere die Enolether sind begehrte Ausgangsstoffe z. B. zur Hersteilung von 7,5-ungesattigten Ketonen als 
Vorprodukte fur die Herstellung von Isophytol. 

[0022] Will man vor allem die Enolether gewinnen, kann man in an sich bekannter >Kfeise die Verbindungen der Formei 
II durch Abspaltung von einem Mol R x OH in die entsprechenden Enolether der Formei I uberfuhren. Dafur existieren 
5 zahlreiche aus DE-A-35 35 128, DE-A-37 22 891, DE-A-38 04 162, Chemical Abstracts, Vol. 94 (19); 156 241 f und 
DE-A-195 44 450 bekannte Verfahren. 

[0023] Weitere Details beziiglich des Herstellungsverfahrens fur oben genannte Verbindungen sind der EP- 
A 1 050 510 zu entoehmen, deren diesbeziiglicher Inhalt voll umfanglich in den Kontext der voriiegenden Anmeldung 
einbezogen wird. 

10 [0024] Ebenso gelingt die Herstellung von Vmylestern aus der entsprechenden Saure und Acetylen, so daB genereU die 
Aktivierung substituierter Acetylene oder Allene nach dem Fachmann bekannten Verfahren moglich ist. 
[0025] Mit anderen Metallen, beispielsweise Cu, Pd, Au, Ru, Ni, Rh, Co und Pt konnen Hydrier- und Dehydrierreak- 
tionen katalysiert werden, bis hin zur Umsetzung von Methanol zu WasserstofF, etwa in Brennstoffzellenanwendungen. 
[0026] GenereU sind die metallorganischen Geriistmaterialien aufgrund ihrer breiten Variabilitat auch einsetzbar in 

is Oxidations-, Epoxidations- und Reduktionsreaktionen, wenn man als Geriistbaustein ein Metall wahlt, welches in der 
Lage ist, seine Oxidations stufe leicht zu andern, wie es z. B. von vielen Metallen der Nebengruppenelemente bekannt. 
[0027] Neben den Metallen als Geriistbaustein kann jedoch auch iiber die Modifikation des organischen Bausteins ka- 
talytisches Verhalten gesteuert werden. Fuhrt man in den organischen Baustein beispielsweise Carbonsaure-, Sulfon- 
saure, Trifl uorsulfonsaure oder andere azide Reste ein, so kann das resultierende metallorganische Gerustmaterial als he- 

20 terogene Festkorpersaure in Isomerisierungen, Veresterungen, Veretherungen, Alkoxylierungen, Hydratisierungen, De- 
hydratisierungen, RingschluB- und Ringoffnungsreaktionen oder C-C-Verkniipfungen verwendet werden. 
[0028] Weiterhin sind zu nennen: 

C-C-Bindungs-Bildungen wie beispielsweise Alkylierungen, Acylierungen; Addiuonen wie beispielsweise Carbonylie- 
rungen, Aminierungen, Hydratisierungen, Eliminierungen wie beispielsweise DecarbonyUerungen, Decarboxylierun- 
25 gen; Dehydrierungen und Hydrierungen, C-C-Bindungs-Spaltungen wie beispielsweise Cracken und Hydrocracken; Re- 
formierung; Oxidationen und Epoxidationen; Oliogomerisierungen, Polymerisationen; Reinigungskatalyse fur Abgas 
und Abwasser, Photokatalyse. 

[0029] Versieht man den organischen Baustein mit Amingruppen oder verwendet beispielsweise Dicarboxylate des Py- 
ridins als Baustein, so eroffnet sich der Einsatz dieser Materialien zur Basenkatalyse. 
30 [0030] Nutzt man alkylsubstituierte aromatische Dicarbonsauren als organische Bausteine, so kann man metallorgani- 
sche Geriistmaterialien herstellen, die sich spater dazu eignen, an den Alkylketten mittels Luft Hydroperoxide zu bilden, 
um diese fur die heterogenkatalytische selective Epoxidation von Olefinen einzusetzen. 

[0031] Uber die hohe Oberflache der metallorganischen Geriistmaterialien und ihre Porositat konnen sie auch Anwen- 
dung als Adsorbentien, Trockenmittel, FlammschutzmitteL, Speichermaterialien und Depots fur retardierte Pharmaka- 
35 freisetzung finden. 

[0032] Ferner konnen diese Materialien als Sensoren bzw. in Sensoren fur z. B. Gasdetektion oder in Anwendungsbe- 
reichen wie z. B. "Chemistry on a chip" aufgrund der hohen Porositat und Oberflache der Materialien eingesetzt werden. 
[0033] Femer finden die Verbindungen Anwendungen in oder als elektronischen Bauteilen oder Funktionsmaterialien. 
[0034] Je nach Einsatzgebiet konnen die erfindungsgemafien metallorganischen Gerustmaterialien in Pulverform oder 
40 verformt als Strange, Pellets, Granulate, Ringe u. a. in einem Reaktor eingesetzt werden, oder auf TVager aufgebracht 
werden, etwa als Belage auf Destillationspackungen oder Netzwaben und Metall- oder Polymergestricken. Die Umset- 
zungen konnen je nach Anwendung in fliissiger, gasfonniger oder iiberkritischer Phase erfolgen. 

[0035] Ferner finden auch alle Verformungen und Verarbeitungen aus dem Bereich Kunststoffe Verwendung, wie z. B. 
Extrusion, Coextrusion, Einarbeitung in Poiymerblends. 
45 [0036] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung verdeutlichen. 

Beispiele 

Beispiel 1 

50 

[0037] In einem Reaktionskolben wurden 24,9 g Terephthalsaure in 43,6 g 1 -Methy 1-2-pyrrolidon mit 8,6 g Chlorben- 
zol und 24,9 g Dimethylformamid gelost und unter Ruhren auf 70°C gebracht. Zu dieser Losung wurden 52,2 g Zinkni- 
trat zugegeben. Nach einer Stunden wurden in diese Suspension, ebenfalls bei 70°C, 30 g Triethylamin zugegeben. Die 
entstande Losung wurde 2 Stunden lang bei 70°C nachgeriihrt Das ausgefaliene weiBe Zink-Tbrephthalat-Gerustmate- 
55 rial wurde abfiltriert und bei Umgebungstemperatur getrocknet, und anschlieBend bei 200°C ausgeheizt. Der Gewichts- 
verlust durch beide TVocknungsschritte betrug 23 Gew.-%. Die Ausbeute, bezogen auf die eingesetzte Menge an Zink, 
betrug 87%. 

[0038] Die Messung der spezifischen Oberflache erfoigte volumetrisch an einem Gerat der Fa. Micromeritics (ASAP 
2000) und ergab nach dem Langmuir-Model berechnet einen Wert von 1063 m 2 /g. 

60 

Beispiel 2 

[0039] In einem Reaktionskolben wurden 1320 g 1 -Methy 1-2-pyrrolidon vorgelegt und innerhalb von 30 Minuten mit 
64,2 g Terephthalsaure versetzt. In diese Losung wurden innerhalb von einer Stunde unter stetigem Ruhren 87,6 g Kup- 
65 femitrat gegebene und homogenisiert. AbschlieBend wurden innerhalb von zwei Stunden 81 g Triethylamin zugegeben 
und eine Stunde nachgeruhrt. 

[0040] Das Produkt wurde abfiltriert und mit ca. 2 Liter Wasser nachgewaschen und bei 150°C im Vakuumtrocken- 
schrank getrocknet. 
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[0041] Die Ausbeute, bezogen auf die eingesetzte Menge an Kupfer, betrug 88%. 

[0042] Eine Aufhahme der Stickstoffisotherme (s. Abbildung) bei 77 K belegt die fur mikroporose Materialien typi- 
sche iyp-1-Isotherme bis p/p° < 0,9. 
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Relative Pressure, P/Po 

[0043] Die spezifische Langmuir-Oberflache berechnet sich daraus zu 334 m 2 /g.. 

Beispiel 3 

Herstellung von 4-terL-Butylbenzoesaurevinylester 
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[0044] In einem Autoklaven wurden 2,5 g des in Beispiel 1 hergestellten Katalysators in 100 g l-Methyl-2-pyrrolidon 
voigelegt und mit40 g 4-tert.-Butylbenzoesaure versetzt. Nach Aufpressen von 5 bar Stickstoff wurde auf 180°C aufge- 
heizt, anschlieBend 20 bar Acetylen aufgegeben und wahrend 24 Stunden nachdosiert. Der Reaktionsaustrag wurde mit- 
tels GC analysiert und zeigte mit einem Umsatz von 94% auf die eingesetzte Saure eine Selektivitat von 83% zura 4-tert.- 40 
Butylbenzoesaurevinylester. 



Beispiel 4 



Herstellung von 2-Methoxypropen 45 

[0045] In einen Differentialkreislaufteaktor wurden 55 g eines gem MB Beispiel 1 hergestellten Katalysators in Tablet- 
tenform eingebaut. Uber eine HPLC-Pumpe wurden 1,5 g/h eines Flttssigkeitsstromes (Mischung Methanol/Cyclohexan 
10:1) zudosiert. Propin wurde in einem GasfluB von 6 g/h bei 250°C zugefahren. Der Umsatz betrug 30% an Propin mit 
einer Selektivitat zu 2-Methoxypropen von 80%. 50 
[0046] Bei einer Wiederholung des Versuches ohne Katalysator wurde kein Propin-Umsatz festgesteilt. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines metallorganischen Geriistmaterials umfassend die Umsetzung eines fluiden Ge- 55 
mischs umfassend ein Metallsalz mit mindestens einer wenigstens bidentaten zur Koordination mit Metallionen ge- 
eigneten organischen Verbindung in Gegenwart mindestens einer Base und einem Losungsmittei, wobei das L6- 
sungsmittel mindestens ein cyclisches Amid (Lactam) und/oder mindestens einen cyclischen Ester (Lac ton) enthalt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Metallsalz ausgewahlt wird unter Metallsalzen des Zinks, Kupfers, Co- 
balts, Nickels, Palladiums, Platins, Ruteniums, Rheniums oder Gemischen aus zwei oder mehr davon. 60 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Base ausgewahlt wind unter organischen Aminen. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die organische Verbindung ausgewahlt wird unter 
subsdtuierten oder unsubsdtuierten, ein- oder mehrkernigen aromatischen Dicarbonsauren und subsdtuierten oder 
unsubstituierten, ein- oder mehrkernigen aromatischen, mindestens ein Heteroatom aufweisenden aromatischen Di- 
carbonsauren. 65 

5. Metallorganisches, Mikroporen aufweisendes Geriistmaterial enthaltend ein MataUion und damit koordinativ 
verbunden mindestens eine wenigstens bidentate organische Verbindung, herstellbar durch ein Verfahren, das die 
Umsetzung eines fluiden Gemischs, wie z. B. einer LGsung oder Suspension eines Metallsalzes mit mindestens ei- 
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ner wenigstens bidentaten zur Koordination mit Metallionen geeigneten oiganischen Verbindung in Gegenwart 
mindestens einer Base und einem Losungsmittel, wobei das Losungsmittel mindestens ein cycLisches Amid (Lac- 
tam) und/oder mindestens einen cyclischen Ester (Lacton) enthalt, umfaBt. 

6. MetaUorganisches Geriistmaterial nach Anspruch 5, das eine spezifische Oberflache nach Langmuir von > 

7 ^erwendung des metallorganischen Geriistmaterials nach Anspruch 5 oder 6 als Katalysator, Adsorbens, Trok- 
kenmitlei, Hammschutzmittel, Speichermaterial oder Depot von Wirksubstanzen, Sensormaterial, Pigment oder 
elektronisches Bauteil. . 

8. Verfahren zur Umsetzung mindestens einer organischen Verbindung, wobei die organische Verbindung nut mm- 
to destens einem Katalysator nach Anspruch 7 in Kontakt gebracht wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei die Umsetzung ausgewahlt wird unter: Oxidationen, Reduktionen, Ringoff- 
nungsreaktionen, C-C-Verknupfungen, Epoxidationen, Additionen, Aminierungen, Hydratisierungen, Veretherun- 
gen, Alkoxylierungen, Decarbonylierungen, Decarboxylierungen, Dehydratisierungen, Dehydrierungen und Hy- 
drierungen, Isomerisierungen, C-C-Bindungs-Spaltungen, Reformierung, Isomerisierungen, Oligomerisierungen, 

15 Polymerisationen; Reinigungskatalyse fur Abgas und Abwasser, Photokatalyse. 
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